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SUMMARY 

The irradiation with visible light of a methanolic solution of 
akylcobaioximes saturated with octacyclic sulfur, Ss, leads to the formation of 
alkyltetrasulfide cobaloxime and dimeric products. 

INTRODUCTION 

Les reactions d’insertion dans la liaison metal-carbone sont bien 
documentees” *. A notre connaissance l’insertion de soufre i partir de soufre 

octacyclique (Sa) n’cst pas connue; dans le cadre de l’activation photochimique de la 
liaison metal-carbone nous avons entrepris cette etude. 

De nombreux travaux ont et6 consacres i l’insertion du SO2 ou du S033-7_ Une 

seule fmation therrnique de soufre’i partir de Ss octacyclique a Ct6 d&rite sur des 

complexes organometalliques de l’iridium et du rhodium’; elle conduit 5 la formation 
dun complexe rr par la fuation de deux atomes de soufre. 

Dans la presente communication nous montrons que I’irradiation par de la 
lumiere visible* dune solution d’alcoyl@yridinato)cobaloxime I saturee de Sa octacyclique 
conduit 5 des alcoyltetrasulfure(pyridinato)cobaloximes II. 

La determination de leurs structures resulte de Etude chimique et 
spectroscopique d&rite ci-desspus. 

Les analyses cent&males* des produits form& sont en accord avec l’addition 

de quatre atomes de soufre par molecule de complexe I (Tableau 1). _ 

*DeuxIampes a filament de tungstene de 1000 watts. 
*Par suite de la sensibiIit& de ces composk vis a vis de l’oxygene et de Ia ChaIeUr ces analyses ant & 
effectuees directement apr&s purification SUL des couches minces. 
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TABLEAU 3 

ANALYSES DE QUELQUES ALCOYLTiTRASULFURE (PYItIJXNATO)CORtLOXI~S 

compose Formule brute Analyse trouri (cak,I (%) 

c 

Ha 

IIb 

C, ,H,,N,O,S,Co- l/2 CH,CO&Hs 35.29 
(35.85) 

C,,~,,N,O,S,Co 35.69 
(35.62) 

IId C,,H,,N50,S,Co-l/2 CH,C0,C,H5 ‘40.39. 
(40.44) 

He C,,H,,N,O,S,Co-l/2 CH,CO,C,HS 40.14 
(39.43) 

VI .36 -47 
(36.20) 

H N s 

4.74 
(4.92) 
5.12 

(4.82) 
5.45 

(5.45) 
5.53 

(5.32) 
4.80 

(4.95) 

13.36 22.14 
(12.30) (22.49) 

11.64 
(12.99) l 

11.60 19.68 
(11.21) (20.54) 
11.76 

(11.11) 

14.78 
(15.08) 

.T. OrganometaL Chem, 39 (1972) 



C76 PRELIMINARY COMMUNICATION 

TABLEAir 2 

DgPLACEMENTS CHIMIQUES (ppm) DES PROTONS DES ALCOYL(PYRiDINATO)- 
COBALO)(IMES I DES ALCOYLtiTRASULFURE@YRIDINATO)COBALOXIMES II, DES 
ALCOYLDIOXY(PYRIDINATO)COBALOXIMES V ET DES DIMBRES III ET VI_ 

R Composk HLy HP Hr CH, (DMG) 

CH,CH,CH, Ib 

IIb 
Vb 

1.63 t 

3.00 t 
3.27 t 

-CH,(CH,),CH, Ic 1.65 t 
IIC 2.90 t 
vc 3.30 t 

33 
9 

OH 

-CH,CH, Ia 

IIa 

Va 

Id 
1Id 
Vd 

Ie 
IIe 

-CH2 
G 

o- 
CHCH3 
I 

-CH,CH =CHCH, 

Ve 

If 
III 
Vf 

Ig 
IIg 
Vg 

IIh 

III 

VI 

1.75 qa 

2.75 q 

3.35 q 

2.35 m 
2.95 m 
3.00 m 

2.92 m 
3.50 m 
OU 

4.15 s 

3.30 m 
OU 
3.68 m 

2.85 s 
4.20 s 

4.30 s 

3.54 q 
3.70 q 
4.22 q 

3.45 m 

2.90 m 

0.34 t 

1.20 t 

0.88 t 

0.85 m 

1.80 m 
1.23 m 

1.20 m 
1.70 m 
1.25 m 

Z-1 50 m 
1.80 m 

21.60 m 

12.00 m 

3.50 m 

OU 
4.15 m 

-1.50 m 

3.30 m 
ou 

3.68 m 

0.63 d 
1.55 d 
1.25 d 

4.50 m 

1.95 m 

0.78 t 

1.05 t 
0.73 t 

1.20 m 
0.95 m 

1.20 m 

-1.50 m 
1.35 m 

=I_19 m 

1.25 m 
1.50 m 

1.25 m 

6.96 s 
7.15 
7.20 s 

4.50 m 

1.50 m 

2.15 s 

2.30 s 

2.30 s 

2.12 s 

2.32 s 
2.32 s 

2.12 s 
2.20 s 

2.30 s 

2.11 s 
2.30 s 
2.28 s 

2. I8 s-2.20 s 
2.30 m 

2.18 s-2.20 s 

2.00 s 
2.30 s 
2.22 5 

1.94 s-a.00 s 
2.25 s 
2.14 s-2.23 s 

2.27 s 

2.40 s 

‘AbrGations: s, singulet; d, doublet; t, triplet, q. quadruplet; m, multiplet; DMG, dimkthylglyoxime. 
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La reduction de II en presence d’un grand exQs de NaBH, conduit dune part 
au tetrasulfure dim&e R--&-R, III, caractkisd par son analyse, ses spectres de RMN, IR 
et de masse et d’autre part h la liberation dk H&, qui en presence da&ate de plomb 
donne un precipite noir de sulfure de plomb; si cette kduction est conduite en presence 
de ICH3 on isole, en plus de III et HaS, la mbthyl@yridinato)cobaloxime, identique 5 un 
dchantillon authentiqueg . 

La structure II proposde pour les complexes tctrasulfure est Ctayee par la 
comparaison de leurs spectres de RMN B ceux des alcoyl(pyridinato)cobaloximes I d’une 
part et d’autre part 2 ceux des alcoyldioxy@yridinato)cobaloximes correspondantes V” 

(Tableau 2). L’examen de ce tableau montre que les protons Ha! du groupement R 
rCsonnent B champ plus faible dam les complexes II que ceux des alcoylcobaloximes I. Le 
deplacement paramagnetique (0.20 B 1.40 ppm) est analogue B celui observe pour les 

alcoyldioxycobaloximes lo il est en accord avec l’insertion d’un ou plusieurs atomes de 

soufre . 

Au tours de cette photolyse nous isolons deux autres composes provenant de la 
decomposition photochimique et thermique des alcoyltetrasulfure@yridinato)cobaloximes 
II. D’apres leurs spectres de RMN et Ieurs analyses cent&males nous leur avons attribud 
des structures de dim&es. 

Le din&e tCtrasulfure Vi reduit par le NaBH4 en presence de ICH3 conduit 5 la 

formation de H$3 et de IV. 
L’isolement des composes Ild, VI et III au tours de cette photolyse laisse 

supposer un processus radicalaire comme decrit dans la reaction ci-dessous’ r7 ‘a- 

f 

2 EC4 
i; 

=E=z2[co3 + 2 

- I 0 
G? = Py- [co]-se--[co-j-PY + 

I 
c_H3 

Py PY C2T.l (IX, 

En effet, au tours de la reaction photochimique on observe cet equilibre; il 
n’evolue plus quel que soit le temps d’irradiation. 

Le compod IId isole pur conduit thermiquement et photochimiquement aux 
produits VI et III_ Tandis que VI et III m&n& purs en quantitk stoechiom6trique 

donnent IId. 
A notre connaissance, il n’existe pas d’exemple d’insertion photochimique de 

soufre a partir de &, dans une liaison metal-carbone, conduisant 5 un derive 

tetrasulfure relativement stable M-&--R ou M est le cobalt ou tout autre metal de 
transition. 

J. Orgarwmelai Chem, 39 (19721 
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REMERCLEMENTS 

Nous remercions M. le Professeur E. Lederer pour l’int&& qu’il a port6 $I ce travail. 
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